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括
前報で報告 し た 18n 硫酸裕 か ら は 灰 色硬質 の有 望 な 金 属 セ レ ン を 電着ーす る の で あ る が， ひ ど い
pitting hole を 生ず る の で こ れ を 防 止す る た め 酪酸， エ チ ル ア ル コ ー ノレ 或 は 界団活 性剤 を 添加 し て
電着を試み て み た 。 そ の 結果
(1) 氷酷酸 の 10%又 は965厄 ア ル コ ー ノレ を 5%程度添加す る こ と に よ り pitting を 完全に 防 止す る こ と
が 出 来 た 。 然 し黒色非金属状 の 剥 ぐ れ易 い も の を 電着 し 却っ て 悪影響 が あ る 。 従っ て こ れ ら の 添
加剤 は 用 い る べ き で な い こ と がわかっ た 。
(2) (3 ナ ブ タ レ ン ・ ス ル ブ オ ン 酸 の 0 . 5%或 は pー ブ ェ ノ ー ル ・ ス ル フ ォ ン 酸 ソ ー ダ の 0 . 03% の 添
加 で 完全に pitting を 防止 し ， 灰 色平滑 で 右望な 電着 状態 を 得 た 。 但 し ， 界面活 性剤 の 添加l 量、を
多 く す る か 又 は 少量添加 の 場合で も 電 併を繰返す と 電着 i谷 は だ ん だ ん 汚染 さ れ て く る 。 従っ て 界
面活 性剤 の使 用 は 実 用上未だ残 さ れ た 問題 が あ る 。
終 り に 臨 み本研 究 を 行 う に あ た り 終 始御指導 を 賜 っ た 浅 間 忠知教授に謝意を表す る 。 ま た種 々 御
援助下 さ っ た 中 川 孝之先生に 深謝す る 。
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硝 酸 浴 及 び 塩 酸 浴 に つ い て
安位鑑
On the Elect rc. deposition of Metallic Selen ium (The 5th Report) 




The niíric and hydrochloric acid baths w ere investig:ated as the elE ctroly tic bath of 
metallic Se. The results are as follows :十←ー
Keiiti 
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(1) 1n order to deposit Se from nitr ic acid bath， it is necessary that the concentration of 
acid under 5n， and more the deposits from nitric acid bath are not favorable. 
(2) 1n hydrochloric acid bath， Se deposits in any concentration until 12n， but no favorable 
deposit is obtained under 10n. 
1 . 緒 言
前報迄 は主 と し て 硫酸 々 性浴 か ら の セ レ ン の 電着に つ い て 報告 し て き た 。 而 し て 金 属 セ レ ン を電
着 せ し め る に は浴 の 酸性度を 相 当高め る 必要ー があ り 18n �付近が最適 で、 あ る と こ が Hippel 等 の 報
告及 び 著者等 の 追試実験に よ っ て 明 ら か に な っ た 。 ま た Hippel 等 は 同報告に 於 て 硫酸以外 の 他 の
酸性浴 に 於 て も 成功 し た と 聞 記 し て い る 。 0 . 5n 以下 の 稀薄 な硝酸及び塩酸i谷か ら の電着 に つ い て
は既に 著者等 の 報告 し た と こ ろ で あ る が非 金 属状 の も の の 含有最が多 く 金 属 性結晶核は点在す る 程
度 で あ っ た O そ こ で硫酸 の場合 と 同様に濃厚 な 硝酸浴又 はJfi，I酸浴を 用 い れ ば金属状 セ レ ン を 電着せ
し め得 る も の と 期待 さ れ る 。 {旦 し:最適電 解温度 は 90� 1000C と 云 う 高温 な の で濃硝酸や濃塩酸 の 場
合に は 析 出 セ レ ン を溶解す る の で は な い か と 云 う 疑 問 は起 る 。 ま た普通に は境酸 の最高濃 度 は 12n
で あ り 硫酸 の 場合 の よ う に 高 い 酸性皮迄 の 実験を 行 う こ と は 出 来 な い 。 然 し硝酸浴又 は塩酸浴か ら
は蒸発乾 回 し 昇 華す る こ と に よ り 容易 に 酸佑 セ レ ン を 回収 出 来 る と 云 う 利点 が あ る 。 而 し て Hippel
等 の 報告 に は硫酸以外 の 他 の 酸 の 浴 に つ い て は実験値が示 さ れ て い な い 。 そ こ で著者等 は 12n 迄 の
濃厚 な 硝酸浴及び塩酸浴に つ い て セ レ ン の 電着を 試み て み た 。 以下に そ の 概略 を 報告す る 。
2 電着実験の方法
前報迄 の 実験 の 結果， 最適 と 考 え 得 る 条件 を そ の ま ま 用 い た 。 長Il ち 電着浴は 昇華法 で 精製 し た 酸
化 セ レ ン 850g を 1L の 酸に溶解 し た も の を 汗J \， 、 る 。 酸 は前報迄 は主 と し て 硫酸 を 月J \' 、 た が， 本報
で は 種 々 の 濃度 の硝 酸及び塩酸 を 月j \， 、 た 。 電極 ， 陰極板 の 前処理， 電源等 は前線迄に }刊 し 、 又 は行っ
た 方法 と 全 く 同 じ で あ る の で こ こ で は省略す る 。 但 し電 解槽 は前報に於 て は ビ ー カ ー を Hj \， 、 た が ，
本報の 実験 で は第 2 報の 場合 と 同様に 100cc の三頚 フ ラ ス コ を 用 い た。 こ れ は電着温度 が 95 0C 附
近 と 云 う 高温 な の で電着液 の蒸発を 防 ぎ 密栓 し て 行 う 必要 が あ っ た か ら で あ る 。 猶， 浴に定電圧 を
与 え て 電流密度 と 時 間 と の 関係 を 求 め る 実験は前報迄に 報告ー し た各 種 の 浴に つ い て の 結果 と 比較検
討す る 必要 が あ る の で電極， 極間距離， 浴電圧， 電 解温度等 の 条件を 前報迄に 行っ た も の と 全 く 同
じ に し て 行っ た 。
3 実 験 結 果
実験結果は何れ も 同 一 条件 で 2�4 回 繰 返 し 行L 、 そ の 平均 の 結果を示 し た 。 電流密度 は 4 �50 
Ajdm" の 範 図 で種 々 変化 し て 多数 の 実験 を 行っ た の で、 あ る が 何れ も そ れ程 良好な 状態 の 電着 は 見
られず， 表 に は 20Ajdm" の 実験結果の み を 示 し て お い た 。 表 li1 の電 析程度 を 示す記号に つ い て は
第 2 報に 於 て 述べ た の で こ こ で は 省略す る 。
(a) 硝酸浴 か ら の 電着A
硝 酸濃度 を 種 々 に 変 え た浴に つ き そ の 他 の 条件を 同ー と し て 定電圧 を 与 え て 電 解を 行い ， 電流密
度 と 時 間 と の 関係 曲 線 を 求 め た結果を 図 -1 に示す。 ま た電流密度 を 20Ajdm" に 一定に し て 電着
状態 を 観察 し た結果を表-1 に示す 。
(b) 塩酸浴か ら の 電着
塩酸濃度 を 変 え た数種 の 浴 に つ き 定電 圧 の 電 解を行っ た場合 の 電流密度 と 時間 の 関係 曲 線 を 図-
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図 - 1 硝 酸浴 の 電 解
陰極 : Pt， 極間距離 : 20mm 
Se02 : 850g/L， 電解i谷 : 100cc 
電解電圧 11 . 5V， 電解温度 : 950C 
表 - 1 硝酸i谷か ら の 電着
陰極 : Ni板， Se02 : 850g/L， 電流密度 : 20A/dm2 
電着温度 : 950C， 電着時間 : 7分
硝酸濃度
n 
2 _ 3  
5 . 4 
11 . 6  
備 考| 電析程度
7 I 3 . 9 H I YI 11  
8 I 4 . 6  I H I 11  11  
9 I 5 . 0 - 電着せず9 水素の発生 の み




G 果、色少 し灰色， は ぐれ
。
H 黒色， は ぐオL
図 - 2 塩酸浴 の電解
陰極 : Pt， 極間距離 : 20mm 
SeO? : 850g/ L.  電解浴 : 100cc 
電解電圧 11 . 5V， 電解温度 : 950C 
♀ 0 
表 - 2 塩酸i谷か ら の電着
陰極 : Ni板， Se02 : 850g/L， 電流密度 : 20A/dm2 ，  
電着温度 : 950C， 電着時間 : 4分
塩酸濃度
n 備 考電析程度
12 G 黒 色， 少 し灰色， は ぐれ
13 
14 
G 11 11 11 
F 灰黒色 ， 梢 々 良好
79 
4 . 実験結果の考察
(a) 硝 酸浴か ら の 電 着 に vつ い て
図-1 か ら 明 ら か な 如 く 硝 酸 の 2 . 5n 附近或 は そ れ以下 の 濃度 で は数分 に し て 電流 は殆ん ど流れ
な く な り ， 電 着物に は非金 属形 の も の の 含有量が相 当多い と 考 え られ る 。 硝 酸濃度 3�4 . 5n の範
囲 で は 一応 セ レ ン の 電着が見 られ電流 は急に流れに く く な る が， 約 5分経過後頃 か ら次第に 又流れ る
よ う に な る 。 こ れ は電着物が金 属形に転移 し た為に流れ る の で は な く 除 々 に 溶解 し て 抵抗を 減ず る
た め で あ る と 思われ る 。 従 っ て 陰極か ら は盛 ん に水 素 ガ ス が発生 し電着量 も 少 く な る 。 硝 酸濃度
5nJ以←と で は最初 か ら 相 当大 き い電流 が 流れ る が陰極 か ら は水素 が発生す る だ け で 電着物 は得 ら れ な 、 同
し 、 。
次に表-1 か ら電着状態 に つ い て 述べ る と ， 何れ の 条件 に 於 て も 良好で は な い 。 殊 に硝酸 3� 
4 . 5n の範 囲 で は電着量 も 少 く 黒色 で 剥 ぐ れ易 く 2 . 5n 以下 の 稀硝酸浴 の 場合 よ り 悪い 。 こ れ は電着
セ レ ン が 除 々 に溶解す る 状態 に あ り 陰極 よ り 水 素 が 出 る か ら で あ ろ う 。
結局 ， 水 素 イ オ ン を 十分 供給 出 来 る 濃度 で は ゼ レ ン の 電 着 は 見 られず， 電着 の 見 ら れ る 状態 で は
水素 イ オ ン 濃度が十分 で な い ため 良好な電着 層 は得 ら れ な い 。
(b) 塩酸i谷 か ら の電着に つ い て
図 -2 か ら 明 ら か な 如 く 塩酸 の 稀薄 な 場 合 は 約 20分経過後に は殆 ん ど 電流 が流れ な く な る 。 従っ
て 電着物は殆ん ど 非金属状 と み ら れ る が電 解初期 に は硝 酸稀薄浴 よ り も 梢 々 多 く 流れ て い る こ と か
ら幾分 良好 の よ う に も 思 え る 。 凡 そ 10n 以上 で は梢 々 有望で 20分経過後 に も 7�8A/dm2 流れ る 。
こ れ は 硫酸 の 12n 浴 の 実 験結果 と 大体匹適 し て い る O 而 し て 12n 迄 の全範囲 の 濃度 の 浴 か ら電着
は可 能 で あ る 。
電着状態 は硝酸j谷 の 場合 よ り 良い が， や は り 黒味を帯 び て ねj ぐ れ易 い。 而 し て 約 10n 以 と の 浴 で
は梢 々 良好であ る が， 18n硫酸浴 と 比較す る と 遥 か に 劣 る 。 従っ て 濃塩酸浴を 18n 硫酸浴 の 代 別 に
使 用 す る こ と は不可 能 の よ う で あ る 。
5 . 総 括
前報迄 に報告 し た濃硫酸浴 の 基礎 条件を そ の ま ま 使 用 し 濃硝 酸浴及び濃塩酸浴に 於 て も 同 様 良
好 な 金 属 セ レ ン が電着す る か否 か を 検 し て み た 。 そ の 結 果 (1) 硝 酸濃度約 5n 以上 で は電着せず，
5n 以下 で は電着はす る が良好な電着層 は得 られ な い 。 (2) 塩酸 の 場合 は 12n 迄 の全範囲 の 濃度 の
i谷 か ら電着 は可能 で あ る が， 梢 々 良好 な 状態 の 得 ら れ る の は 凡そ 10n 以上 の 浴 で あ る 。 然 し濃硫酸
浴程 に は良好 な 状態 で は な い 。
終 り に 臨み ， 終始御懇篤 な 御指導 を賜っ た 浅 岡 忠知教授主主 び に 種 々 御援助下 さ っ た 中 川 孝之先生
に深謝す る 。
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